Study on the Fluorescence Quenching by Charge Transfer of Triphenylamine(TPA)-functional DPP Dyes and Their Solid Fluorescence at Different Polarity Conditions by 노정우
 
 
저 시-비 리- 경 지 2.0 한민  
는 아래  조건  르는 경 에 한하여 게 
l  저 물  복제, 포, 전송, 전시, 공연  송할 수 습니다.  
다 과 같  조건  라야 합니다: 
l 하는,  저 물  나 포  경 ,  저 물에 적 된 허락조건
 명확하게 나타내어야 합니다.  
l 저 터  허가를 면 러한 조건들  적 되지 않습니다.  
저 에 른  리는  내 에 하여 향  지 않습니다. 




저 시. 하는 원저 를 시하여야 합니다. 
비 리. 하는  저 물  리 목적  할 수 없습니다. 






입한 DPP 염료의 Charge Transfer
로 인한 형광소광과 극성 조건에 따른 
고체형광 구현에 관한 연구 
 
Study on the Fluorescence Quenching by Charge Transfer 
of Triphenylamine(TPA)-functional DPP Dyes and Their 








노 정 우 
 
ii 
Triphenylamine(TPA) 작용기를 도입한 DPP 염료의 Charge 
Transfer로 인한 형광소광과 극성 조건에 따른 고체형광 
구현에 관한 연구 
 
Study on the Fluorescence Quenching by Charge Transfer 
of Triphenylamine(TPA)-functional DPP Dyes and Their 
Solid Fluorescence at Different Polarity Conditions 
 
지도교수 김재필 
이 논문을 공학석사 학위논문으로 제출함 
 






노정우의 석사 학위논문을 인준함 
2019 년 06월  
 
위  원  장   서용석 (인) 
부 위 원 장  김재필 (인) 
위 원    장지영 (인) 
i 
 초    록 
 
유기 염료는 뛰어난 형광 특성을 가지지만, 응집이 일어날 
때 H-Aggregation 으로 인한 형광소광 현상으로 인해 형광 특성이 
제대로 발현되지 않는 문제점을 가지고 있어 적용 분야에서의 한계
를 가지게 된다.  하지만 회전이 가능한 TPA 작용기를 도입하는
Aggregation Induced Emission Enhancement(AIEE) 전략을 이용
하면 응집상태에서의 에너지 소실을 막고 J-aggregation 이 유도되
는 현상이 발생하고, 이를 통해 고체상태에서의 형광 효율을 높일 
수 있다.  본 연구에서는 높은 형광 특성과 낮은 독성으로 인해 다
양한 분야에 적용하기 위한 연구가 진행되고 있는 
Diketopyrrolopyrrole(DPP)를 모체로 선정하여, DPP에 TPA 작용
기를 도입한 3 종의 새로운 염료를 합성하고, TPA 작용기가 도입되
지 않은 1 종의 염료와의 비교를 진행하여 형광 특성에 있어서 어떠
한 경향성을 보이는지 확인해 보았다. 
TPA 작용기의 도입으로 인한 AIEE 현상이 정상적으로 발
현이 되는지 확인하기 위해서 용해도가 높은 solvent 와 낮은 
solvent 를 혼합하여 응집을 유도하는 방법과, 온도를 낮춰 응집을 
유도하는 2 가지 방법을 이용하여 응집을 유도하고 이때의 형광양자
수율(QY)을 측정하였다.  측정결과 용해도가 다른 solvent 를 혼합
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하여 응집을 유도한 실험에서는 AIEE 가 발현되지 않았고, 온도를 
낮춰 응집을 진행한 실험에서는 AIEE 가 발현되는 상이한 결과를 
보여주었다.   
두 실험의 조건을 비교한 결과 앞의 실험에서 AIEE 현상이 
발현되지 않은 것은 solvent 의 극성으로 인한 영향일 것이라고 판
단하였고, 이를 Donor-Acceptor(D-A)구조로 인한 Charge 
Transfer(CT) 현상일 것이라고 생각하여 이를 확인하기위한 실험
을 진행하였다.  실험결과 TPA1, TPA2, ETPA 3 종의 염료에서 
CT 효과가 발생하였다는 결과를 얻어 형광소광 현상이 CT 에 의해 
발생하였고, 극성이 높은 환경에서 이러한 현상이 잘 발생한다는 사
실을 확인하였다. 
따라서 높은 고체형광을 구현하기 위해서는 저 극성 조건을 
만들어줄 필요가 있다는 결론을 얻을 수 있었고, 이를 확인하기 위
해 극성이 낮은 Polymer 와 높은 Polymer 를 이용한 필름을 각각 
제작하여 응집되지 않은 Solvent 상태와의 QY 를 측정하여 비교해 
보았다.  측정결과 대조군인 HT 염료의 경우 solvent 상과 비교하
여 필름 상태에서 극성과 상관없이 응집으로 인해 낮은 QY 값을 보
여주는 것을 확인하였다.  TPA1, TPA2, ETPA 염료의 경우 고 극
성 필름에서는 응집으로 인한 형광소광 현상이 발생하고, 저 극성 
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필름에서는 응집이 되지않은 solvent 상에서와 비교하여 더 높거나 
비슷한 수준의 형광을 발현하는 것을 확인하였다.   
결과적으로 본 연구를 통해 DPP 기반 염료의 AIEE현상을 
관찰했으며, DPP 에 TPA 작용기를 도입할 때 CT 현상으로 인해서 
AIEE 현상의 발생이 저하될 수 있다는 사실을 확인하였고, 극성에 
따라 이러한 현상이 발생한다는 결과를 확인하였다.  따라서 TPA
작용기를 도입하여 고체형광발광을 향상 시키고자 할 때 D-A 구조
로 인한 CT 현상이 나타나 AIEE 현상이 잘 발현되지 않을 수 있고, 
이때 저 극성 환경을 조성한다면 AIEE 현상을 발현시키고 높은 고
체 형광 특성을 발현할 수 있을 것으로 기대된다. 
 
주요어 : Aggregation Induced Emission Enhancement, Charge 
Transfer, Diketopyrrolopyrrole 
학번 : 2016-22424  
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1. 서론 
1.1 Solid State Fluorescence 
유기염료는 높은 형광 특성을 보유하고 있어 색재로써 유용
한 가치를 가지고 있는 것으로 잘 알려져 있다.  때문에 높은 형광 
특성을 요구하는 디스플레이, 태양전지 등 다양한 분야에서 이용이 
되고있고, 다양한 연구가 진행되고있다.  최근에는 Bioimaging 이나 
농업용 광 전환 필름과 같은 분야에서도 유기염료를 적용하기 위한 
연구가 많이 진행이 되고 있는데,  이 분야들에서는 염료가 응집된 
상태에서 형광 특성을 나타내야 된다는 조건이 요구되지만, 대부분
의 유기 염료의 경우 고체상태로 응집이 진행되면 H-aggregation
이라는 형태로 응집이 진행되고 이때 형광이 소광 되는 현상이 발
생하게 된다.[1-5]  따라서 이러한 문제점을 해결하여 고체 상태에
서도 높은 형광을 발현시킬 수 있는 염료를 개발하고자 하는 연구
들이 많은 관심을 모으게 되었고, 이러한 분야를 Solid State 
Fluorescence(SSF)라고 명명하여 관련된 다양한 시도와 연구가 
진행이 되고있다.[6.7]  이러한 시도들은 대부분 특정 작용기를 도
입하거나 염료의 구조를 변형하는 방법으로 응집상태에서도 높은 
형광을 발현시키는 전략을 연구하였는데 대표적인 예로는 D–π–A 
구조를 이용하는 전략[25], 필름상태에서의 결정화를 유도하는 전략
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[26], 회전작용기를 도입하여 AIEE현상을 이용하는 전략[8,9] 등이 
있고 이중 최근 많은 관심을 모으며 가장 활발하게 연구가 진행되고 있
는 것은 AIEE현상을 이용한 전략이다. 
 
1.2 Aggregation Induced Emission Enhancement 
Aggregation Induced Emission Enhancement(AIEE)란 
유기 염료의 고체형광소광을 해결하기 위한 여러가지 시도 중 최근 
많은 관심을 받고 있는 방법이다.[10,11]  
일반적으로 대부분의 유기염료의 경우 응집이 발생할 때 수
직으로 쌓이는 경향성을 가지는데, 이때 쌓인 염료 분자들이 서로 
주변 분자의 전자에 영향을 주어 형광을 발생시키는 Radiative 
decay 가 아닌 Non-radiative decay 가 발생하게 되고 이때 형광
소광현상이 발생하게 된다.[27]  이와는 다르게 회전이 가능한 
Triphenylamine(TPA)과 같은 작용기 그룹을 도입하여 AIEE 현
상이 발생하는 염료은 오히려 자유롭게 회전이 가능한 액체 상태일 
때 회전 작용기의 회전으로 인하여 에너지 손실이 발생하여 정상적
으로 형광을 잘 발생시키지 못한다.[12]  하지만 응집이 되었을 때
는 회전이 억제되고 에너지 손실이 최소화되어 형광이 강화되어 높
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은 현광을 발현시키는 결과를 보여준다.  또한 응집이 발생할 때, 
기존의 염료에서 형광소광 현상이 발생하는 원인인 H-aggregation
이 아닌 J-aggregation 형태로 응집이 유도되기 때문에, 기존의 염
료와 비교하여 상대적으로 높은 형광을 보여줄 수 있게 된다.[13, 
Fig. 1]  따라서 본 연구에서는 이러한 AIEE 전략을 도입하기 위해 
염료에 TPA 작용기를 도입하고 높은 고체 형광을 구현한 염료를 
설계하는 것을 목표로 연구를 계획하였다.  
 
Fig. 1. (a) H-aggregation of Normal Fluorescence dyes, (b) J-
aggregation of AIEE Fluorescence dyes 
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1.3 Fluorescence Quenching by Charge Transfer Effect 
Charge Transfer(CT)란 전자친화도의 차이가 큰 두
moiety가 결합하였을 때 전자가 에너지를 받아 Excited state가 
되면 한 쪽은 Donor, 다른 한쪽은 Acceptor로써 작용하면서 전
자가 Donor에서 Acceptor로 편향될 때 발생하는 현상을 말한
다.[14] 이때 Acceptor로 이동한 전자로 인해 Excited state의 
Dipole moment값이 아주 커지게 되는데 높은 Dipole moment값
을 가지는 에너지 준위는 주변 극성 환경에 영향을 받아 에너지 
준위가 안정화되어 기존의 Excited state보다 더 낮은 에너지 준
위를 가지게 된다.  이 낮은 에너지 준위는 Ground state의 
Vibration 에너지 준위와 Mixing을 일으킬 가능성을 높아지게 하
고, 이때 Mixing된 에너지 준위의 전자는 정상적으로 형광을 발
생시키며 Ground state로 전이되는 것이 아니라, 형광을 발생시
키지 않는 Non-radiative relaxation으로 인해 Ground state로 
전이되어 형광소광현상을 일으키는 결과를 나타내게 된다. [Fig. 
2] 따라서 유기형광염료가 D-A 구조로 인해 CT 가 발생한다면 
CT현상으로 인한 형광소광이 발생하여 높은 형광을 발현 시킬 수 
없게 된다.  결과적으로 CT로 인한 형광소광 현상이 발생하였는
지를 확인하여야 TPA 작용기를 도입하여 AIEE현상을 발현시키
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고 고체 형광을 강화하려는 전략이 효과가 있는지 확인할 수 있으
므로 합성한 4종 염료의 CT현상 발생을 확인하여 이를 규명하는 





1.4 Diketopyrrolopyrrole(DPP) Dye 
Diketopyrrolopyrrole(DPP)는 높은 형광 특성과 피롤계열
염료 특유의 체내 독성이 낮다는 특징으로 인해 낮은 생체 독성을 
요구하는 다양한 분야에서 DPP 를 도입하기 위한 연구가 진행이 되
고 있다.[1-3,17]  특히 광합성에 사용되지않는 영역의 빛을 광합
Fig. 2. Fluorescence quenching mechanism of Charge Transfer 
Effect  
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성을 촉진 시킬 수 있는 영역의 빛으로 전환하여 농업생산성을 증
진시키는 농업용 광 전환 필름이나[2],  유해물질을 검출해내거나 
특정 종양 세포와 같은 신체의 이상을 검출하여 빛을 나타냄으로써 
유해환경을 감지하고 병의 진단을 해내는 Bioimaging 기술[1], 그
리고 표적 세포에 축적된 후 빛에 반응하여 독성을 나타내 암세포
와 같은 이상이 있는 세포만을 제거하는 Photodynamic 
therapy[17] 등의 Bio 분야에서 많은 관심을 모으고 있는 소재이
다.  하지만 고농도가 되거나 필름과 같은 고체상태로 존재하여 응
집이 발생할 때에는 다른 유기 염료들과 같이 응집으로 인한 형광
소광 현상으로 인해 가진 형광특성을 다 발현시키지 못하는 단점을 
가진다.   
따라서 본 연구에서는 이와 같은 DPP 염료의 낮은 고체형
광을 극복하기 위해 TPA 작용기를 도입한 신규 DPP 염료 3 종
(TPA-1, TPA-2, ETPA)을 합성하고, AIEE 가 적용되지 않고 모
체가 같은 대조군 염료 1 종(HT)을 합성하여 염료에 AIEE 현상을 
적용하고, 높은 고체 형광을구현한 염료를 개발하는 것을 목표로 하
여 연구를 진행하였다.  합성한 염료의 구조는 Fig. 3 에 나타내었
다.  대조군인 HT 는 DPP 모체에 Red 영역대의 발광을 가지게 하
기 위해 장파장화가 가능한 Thiophene 과 용해도 증진을 위한 
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alkyl 기를 가지도록 설계하였다.  TPA1, TPA2 는 대조군인 HT 의 
구조에서 AIEE 현상을 발생시키는 작용기인 TPA 를 각각 
asymmetric 하게 되도록 한쪽에 도입한 구조와, symmetric 하게 
되도록 양쪽으로 도입한 구조이다.  ETPA 는 TPA 작용기에 벤젠 
고리를 더 확장한 구조로 회전작용기의 길이를 증가시킬 때의 경향







Fig. 3. Structures of synthesized DPP dyes 
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2. 실험방법 
2.1 시약 및 장비 
2.1.1 시약 
합성에 이용된 시약은 Sigma-Aldrich(Sodium : ACS 
reagent, Anhydrous tert-amyl alcohol : Purity≥99.0%, 4-
bromo-N,N-diphenylaniline : Purity≥97.0%), Alfa 
Aesar(Thiophene-2-carbonitrile : Purity≥98.0%)와 
TCI(Diisopropyl Succinate : Purity≥99.0%, pivalic acid : Purity
≥99.0%, N-([1,1'-biphenyl]-4-yl)-N-(4-bromophenyl)-
[1,1'-biphenyl]-4-amine : Purity≥98.0%) 및 삼전화학(K2CO3 : 
Extrapure) 에서 구입하였고, 별도의 정제 없이 실험에 이용하였
다. 이외의 용매는 모두 Extra pure(Purity≥99.5%)등급으로 삼전
화학에서 구입하여 이용하였다. 
 
2.1.2 장비 
합성한 염료의 구조를 확인하기 위해 1H, 13C NMR 분석을 
이용하였다.  1H NMR은 Bruker사의 Avance Ⅲ (500MHz)를 사
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용하였고 측정 시 용매는 Dimethyl Chloride를 이용하여 진행하였
다.  또한 합성한 염료의 질량은 Applied Biosystems사의 
Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization Mass 
Spectrometer (MALDI-TOF)를 통해 측정하였다.  그리고 염료의 
UV-visible spectroscopy를 평가하기 위하여 PerkinElmer사의 
Lambda 25, LS 55를 이용하여 염료의 형광 스펙트럼과 발광스펙트
럼을 측정하였다.  마지막으로 Quantum Yield 측정은 Jasco사의 
International FP-8500ST spectrofluorometer를 이용하여 측정하
였다. 
 
2.2 염료의 합성 및 구조분석 
DPP를 기반으로 하고 TPA 작용기를 도입하지 않은 대조
군 염료인 HT와 TPA 작용기를 도입한 3종의 염료인 TPA1, 
TPA2, ETPA를 합성하여 총 4종의 염료를 합성하고 염료의 구조 
분석을 진행한 후 각 염료의 형광 특성 평가를 진행하였다.  합성 
과정은 Fig. 4에 나타내었다. 
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2.2.1 HT 합성과 구조분석 
3neck RBF에 Anhydrous tert-amyl alcohol 70ml와 
FeCl3을 넣고 교반한다.  완전히 용해가 진행된 후 용기에 Sodium 
metal 2.3g(100mmol)을 넣고 metal이 없어질 때까지 가열한다(약 
1시간).  이후 90℃까지 냉각한 후 Thiophene-2-carbonitrile 
(46mmol)을 넣고, Diisopropyl succinate 4.04g(20mmol)을 30분
동안 천천히 한 방울씩 떨어뜨린다.  이후 용액을 110℃에서 16시
간동안 반응시킨 후 Acetic acid, Water, Methanol 각각 20ml씩을 
Fig. 4. Synthetic scheme of HT, TPA1, TPA2, ETPA 
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첨가한 후 20분간 더 반응시킨다.  이후 생성물을 온수(40℃)로 씻
어내어 필터링(Diameter : 90mm, pore size : 3)하여 고체상태의 
DPP-Thiophene을 얻는다.  2neck RBF에 합성된 DPP-
Thiophene(1mmol,1eqn)과 K2CO3(4mmol,4eqn), DMF를 넣고 
질소조건하에서 145℃로 온도를 높인 이후 1-Bromo hexane을 넣
고 15시간 반응시킨다.  반응이 끝난 용액을 차가운 물(5℃)에 넣
고 침전물을 필터(Diameter : 90mm, pore size : 3)로 추출한다.  
필터를 통해 얻은 추출물을 건조시킨 뒤(Evaporator, 60℃, 진공조
건) eluent로 Chloroform : Toluene = 2 : 1을 이용하여 Colum 
chromatography로 정제하여 HT를 얻는다. (Yield : 51%) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.95-8.88 (d, 2H, J=, 
4.00, Thiophene-H), 7.76-7.62 (d, 2H, J=5.00, Thiophene-H), 
7.33-7.25 (t, 2H, J=4.00, Thiophene-H), 4.12-4.05 (t, 4H, 
J=8.00, Alkyl-H), 1.80-1.70(quintet, 4H, J=7.50, Alkyl-H), 
1.48-1.38 (quintet, 4H, J=8.00, Alkyl-H), 1.38-125 (m, 8H, 
Alkyl-H), 0.95-0.83 (t, 6H, J=8.20, Alkyl-H), 
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2.2.2 DPP-HT-TPA1,2 합성과 구조분석 
HT (0.2mmol, 1eqn)과 4-bromo-N,N-diphenylaniline 
(0.5mmol, 2.5eqn) K2CO3 (0.5mmol, 2.5eqn), Pivalic acid 
(0.06mmol, 0.3eqn) Pd(OAc)2 (0.01mmol, 0.05eqn)를 
Dimethylacetamide 2ml에 용해시킨 후 2neck RBF에 넣고 질소 
조건하 100~110℃에서 2~4시간동안 반응시킨다.  반응이 종료된 
후 반응기를 냉각시키고 냉각된 생성물을 물 100ml와 
Dichloromethane : Ethyl acetate = 2:1로 혼합한 용액 150ml으로 
추출한다.  추출한 용액에서 혼합액을 물과 분리해 건조
(Evaporator, 60℃, 진공조건)시킨 후 추출물을 Chloroform : 
Toluene = 2 : 1의 eluent를 이용하여 Colum chromatography로 
TPA1(보라색)과 TPA2(파란색)를 분리하여 TPA1과 TPA2를 얻
는다.(TPA1 yield : 43%, TPA2 yield : 31%) 
TPA1 : MALDI-TOF MS: m/z 711.6 (100%, [M +]) 
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) 8.92 (s, 1H, Thiophene-
H), 7.60-7.56(m, 3H, Thiophene-H, Ar-H) 7.54-7.44 (m, 4H, 
Thiophene-H, Ar-H), 7.24-7.16 (t,4H, J=8.10 Ar-H), 7.10-
7.04 (d, 4H, J=7.85 Ar-H), 7.04-6.94 (m, 3H, Ar-H) 4.10-
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3.86 (t, 4H, J=7.85 Alkyl-H), 1.75-1.55 (quintet, 4H, J=8.20, 
Alkyl-H), 1.40-1.30 (quintet, 4H, J=7.90, Alkyl-H), 1.30-
1.18 (m, 4H, Alkyl-H), 0.85-0.72 (t, 6H, J=7.60, Alkyl-H).  
13C NMR (500 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) 168.0681, 149.2617, 
137.5402, 132.9516, 131.4677, 129.9927, 129.2820, 127.4551, 
126.9355, 125.6367, 125.4002, 124.3127, 124.0228, 123.1313, 
30.4841, 30.2506, 29.8079, 27.0664 
TPA2 : MALDI-TOF MS: m/z 954.8 (100%, [M +]). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.98 (s, 2H, Thiophene-
H), 7.56-7.50 (d, 8H, J=8.60 Hz, Ar-H), 7.40-7.35 (d, 2H, 
J=4.15 Thiophene).7.33-7.27 (t, 4H, J=8.35, Ar-H), 7.18-
7.12 (d, 4H, J=8.65 Ar-H), 7.12-7.06 (d, 4H, J=7.60, Ar-H), 
4.14-4.08 (d, 4H, J=7.70 Alkyl-H), 1.85-1.70 (quintet, 4H, 
J=7.50, Alkyl-H), 1.50-1.40 (quintet, 4H, J=7.20 Alkyl-H), 
1.40-1.30 (m, 2H, Alkyl-H), 0.95-0.85 (t, 6H, J=7.00, Alkyl-
H).  13C NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) 161.5477, 150.0859, 
148.7671, 147.2936, 139.4218, 137.1175, 128.0136, 127.1612, 
126.7683, 125.1985, 123.8909, 123.8127, 122.9837, 107.9198, 
42.4848, 31.6511, 30.1930, 29.9063, 26.8075, 22.7677, 
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14.2475  
 
2.2.3 DPP-HT-ETPA 합성과 구조분석 
HT (0.2mmol, 1eqn)와 N-([1,1'-biphenyl]-4-yl)-N-
(4-bromophenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-amine (0.5mmol, 
2.5eqn) K2CO3 (0.5mmol, 2.5eqn), Pivalic acid (0.06mmol, 
0.3eqn) Pd(OAc)2 (0.01mmol, 0.05eqn), Dimethylacetamide 
2ml를 2neck RBF에 넣고 질소 조건하 100~110℃에서 2~4시간
동안 반응시킨다.  반응이 종료된 후 반응기를 냉각시키고 냉각된 
생성물을 물 100ml와 Dichloromethane : Ethyl acetate = 2:1로 
혼합한 용액 150ml으로 추출한다.  추출된 용액에서 혼합액을 물과 
분리해 건조(Evaporator, 60℃, 진공조건)시킨 물질을 
Chloroform : Toluene = 2 : 1의 eluent를 이용하여 Colum 
chromatography로 정제하여 ETPA(보라색)를 얻는다.(Yield : 
38%) 
MALDI-TOF MS: m/z 864.4 (100%, [M + H +]). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) 9.05-9.03(d, 1H, J=3.50, 
Thiophene-H), 8.93-8.90(d, 1H, J=3.25, Thiophene-H), 7.64-
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7.58 (m, 7H, Thiophene-H, Ar-H), 7.58-7.54 (d, 4H, J=7.25, 
Ar-H), 7.48-7.43 (t, 4H, J=6.20, Ar-H), 7.43-7.41 (d, 1H, 
J=3.45, Thiophene-H), 7.37-7.33 (t, 2H, J=6.15, Ar-H), 
7.30-7.27 (t, 1H, J=3.25, Thiophene-H), 7.27-7.24 (d, 4H, 
J=7.20, Ar-H), 7.22-7.18 (d, 2H, J=7.30, Ar-H), 4.16-4.06 
(quintet, 4H, J=6.55, Alkyl-H), 1.83-1.72 (quintet, 4H, J=6.40, 
Alkyl-H), 1.50-1.41 (quintet, 4H, J=6.10, Alkyl-H), 1.40-
1.30 (m, 8H, Alkyl-H), 0.94-0.87 (quintet, 6H, J=5.85, Alkyl-
H), 
 
2.3 염료의 분광 특성 측정 
염료를 haxane에 1 × 10−5M의 동일한 농도로 용해시켜 액
상에서 UV-vis spectrophotometer에 의해 4종의 샘플 HT, TPA1, 
TPA2, ETPA의 흡광 스펙트럼과 발광 스펙트럼 측정을 진행하였다.  
측정할 파장 영역대는 염료들의 비교를 용이하게 하기 위해서 흡광
은 300nm~700nm영역, 발광은 500nm~800nm영역으로 설정하였
다. 
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2.4 AIEE 특성 발현 측정 
AIEE특성 발현을 확인하기 위해 두가지 실험을 진행하였
다.  첫번째로 Good-solvent와 Bad-solvent를 이용하여 응집을 
유도하는 방법을 이용하였다.[18,19]  합성된 4종의 염료를 1 ×
10−5M의 동일 농도로 샘플을 제작하여 각각의 샘플을 Good-
solvent인 THF와 Bad-solvent인 water의 비율을 10:0에서 1:9
까지로 조정해가며 만든 solvent에 용해시켜 총 10개의 조건으로 
측정을 진행하였다.  각각의 sample의 발광스펙트럼은 UV-vis 
spectrophotometer에 의해 측정하였다.  두번째는 액체질소 조건
(77k)하에서 solvent를 동결시켜 응집을 유도하는 방법을 이용하였
다.[20]  합성된 4종의 염료를 Methylcyclohexane(MCH)에 1 ×
10−5M의 농도로 용해시키고 상온에서 발광스펙트럼을 측정한 후 
LS 55기기에 액체질소 측정용 보조 장비를 장착하여 상온에서 측정
한 sample을 액체 질소 조건에서 동결시켜 다시 발광스펙트럼을 측
정하였다.  장착된 보조 장비 내부는 질소 기체로 채울 수 있어 
77K의 저온에서도 발광스펙트럼을 측정할 수 있다. 
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2.5 Solvent의 극성에 따른 분광 특성 측정 
합성한 4종의 염료를 서로 다른 극성을 가진 6종의 
Solvent(hexane, toluene, chloroform, tetrahydrofuran, 
dichloromethane, dimethylformamide)에 1 × 10−5M의 농도로 용
해시키고 각각의 분광 특성(흡광 및 발광 스펙트럼)을 측정하였
다.[21,22]   
 
2.6 Excited state Dipole moment 계산 
DFT calculation을 통해 4종 염료의 dipole moment 값을 
계산하였고 Solvent의 극성에 따른 최대 발광 파장의 stock shift
값과 함께 Lippert-Mataga, Bakhshiev, Bilot-Kawski, 
Empirical Method(ETN)의 4가지의 계산식을 통해서 4종 염료의 
Excited State Dipole moment 값을 계산하였다.[23,24] 
 
2.7 필름상태에서의 QY 측정 
극성에 따른 변화를 관찰하기 위해 상대적으로 극성이 높은 
필름과 극성이 낮은 필름 두가지를 준비하여 QY를 측정하였다.  고 
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극성 필름은 Methyl methacrylate acid(MMA)와 Benzyl 
methacrylate(BZMA)을 Random coupling으로 합성한 
Polymer(MMA-BZMA)를 이용해 제작하였고(MMA : BZMA = 
3 : 7, Solvent : Cyclohexanone, Azobisisobutyronitrile 첨가, 
90℃, 질소조건), 저 극성 필름은 Poly(methyl methacrylate) 
(PMMA, TCI, Methyl isobutyrate : 102.133)를 이용하여 제작하
였다.  제작에 사용된 Polymer의 구조는 Fig. 5에서 나타내었다.  
필름은 유리판에 점액질상태의 코팅액을 떨어뜨린 후 Blade를 일정
한 두께로 밀어서 코팅하는 Blade cutting[28] 방식을 이용하여 코
팅하였으며, 코팅액은 Polymer를 Solvent(Chloroform)의 5wt%의 
비율로 첨가 하고 염료는 Polymer의 5mol% 농도로 첨가하여 제조
하였다.(크기 : 1.5cm×2.0, 두께 ; 0.03mm)  코팅한 유리판은 실
온(25℃)에서 하루(24시간)동안 자연건조 시켜 필름 제작을 완료
하였고, 만들어진 필름으로 QY를 측정하였다. 











Fig. 5. Structure of PMMA, MMA-BZMA 
Polymer 
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3. 실험결과 및 논의 
3.1 염료의 분광 특성 분석 
Fig. 6은 4종의 염료 각각의 흡광 스펙트럼과 발광 스펙트
럼 측정 결과이다.  흡광, 발광 스펙트럼 모두 HT에서 TPA1, 
TPA2로 갈수록 conjugation이 확장되어 Red영역에 가까운 방향으
로 bathochromic shift가 발생함을 확인할 수 있었다.  ETPA의 경
우 TPA1보다 벤젠 고리가 더 확장된 구조이지만 비슷한 파장대의 
형광, 발광 스펙트럼 결과를 보여주었고 이를 통해 TPA작용기에서
의 추가적인 벤젠 고리의 확장이 형광, 발광 스펙트럼에는 크게 영
향을 주지 못함을 확인할 수 있었다. 
 
 
Fig. 6. (a) Absorption spectra, and (b) Emission spectra of the 
synthesized dyes 
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3.2 AIEE 특성 분석 
 
TPA를 도입한 3종의 염료에 AIEE현상이 발현되는지를 확
인하기 위해 2가지 방법의 측정을 진행하였다.  Fig. 7은 그 중 첫
번째 방법인 THF : 물 혼합 용액의 비율을 조정하여 측정한 결과이
다.  측정결과 전체적으로 혼합 용액의 물의 비율이 상승해 응집이 
진행될수록 형광이 감소하는 경향성을 보여주었다.  TPA1, ETPA
는 2 : 8 의 비율일 때 감소하던 형광이 소폭 상승하였고 TPA2의 
경우 완전히 소광 현상이 발생하였다.  TPA1, ETPA에서는 형광이 
Fig. 7. Plot of PL Intensity in the THF/water mixture, with 
different water fraction (a) TPA1, (b) TPA2, (c) ETPA 
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소폭 상승되는 구간이 나타나는 현상을 관찰할 수 있었지만 AIEE
현상으로 인한 형광 강화 현상이 발생하였다고는 할 수 없는 결과
를 얻을 수 있었다.  
다음으로는 액체질소를 통해 Solvent를 동결시켜 응집을 유
도한 방법을 진행하였고 Fig. 8은 그 결과이다.  대조군인 HT의 경
우 냉각이 진행되어 응집이 되면 형광이 감소하는 결과를 보여주었
는데 이는 염료의 응집이 H-aggregation의 형태로 진행된 결과로 
볼 수 있다.  하지만 TPA1, TPA2는 동결되어 응집이 발생하면 형
광이 증가하는 결과를 나타내 AIEE 현상으로 인해 형광이 강화되
는 현상을 확인할 수 있었다.  ETPA의 경우 액상의 형광이 유지되
는 결과를 나타내었는데 이 또한 형광이 확연하게 감소한 대조군인 
HT와는 상이한 결과이므로 대조군과 비교하였을 때 상대적으로 형
광이 증가한 것으로 해석할 수 있다.  따라서 첫번째 실험 결과와는 
다르게 두번째 실험에서는 TPA1, TPA2에서 AIEE현상으로 인한 
형광 증가를 관찰할 수 있었고 따라서 혼합 용액을 이용한 응집실
험결과와 액체질소 조건을 이용한 응집실험결과를 통해 특정 조건
에 의해 AIEE현상에 의한 형광 강화의 발현 유무가 바뀔 수도 있
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다는 결과를 도출해낼 수 있었다. 
두 실험의 조건을 비교해 보았을 때 첫번째 실험에서 물의 
비율을 증가시켜 응집을 유도하는 과정에서 물의 비율이 상승함에 
따라 응집도 진행되지만 물의 극성으로 인해 주변 극성 상황이 상
승하는 결과 또한 발생하게 된다.  따라서 이러한 극성의 상승이 형
광소광현상에 관여하였을 것으로 생각하여 관련된 이론들을 참조한 
결과 D-A구조를 가진 염료들의 CT현상이 이와 같은 현상을 보인
다는 연구결과를 확인할 수 있었다.[14]  TPA를 도입한 3종의 염
Fig. 8. Plot of PL Intensity in the liquid nitrogen(77K) and in 
room temperature(298K) (a) HT, (b) TPA1, (c) TPA2, (d) 
ETPA 
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료 모두 D-A구조를 가지고 있고 따라서 이로 인해 CT 현상이 발
생한다면 극성이 높은 물과 THF의 혼합 solvent에서 형광이 소광
된 현상을 설명할 수 있어 이를 확인하기 위해 다음 실험을 진행하
였다. 
 
3.3 용매 극성에 따른 분광 특성 분석 
앞선 실험결과를 통해 합성된 3 종의 염료가 고 극성 조건
에서 형광소광 현상을 나타낸다는 것을 확인하였고 이러한 현상의 
원인이 CT 현상으로 인한것인지를 확인하기위해 용매의 극성에 따
른 분광 특성 측정하는 실험을 진행하였다. 
 
3.3.1 용매 극성에 따른 흡광스펙트럼 분석 
Fig. 9 는 용매 극성에 따른 흡광스펙트럼을 측정한 결과이
다. 측정결과 4 가지 염료 모두 극성의 변화에도 큰 변화가 없다는 
결과를 확인할 수 있었다.  CT 효과로 인한 극성의 영향은 Excited 
electron 에 대한 것이므로 흡수스펙트럼에는 아무런 영향을 미치지 
않음을 실험 결과를 통해 확인할 수 있었다. 
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3.3.2 용매 극성에 따른 발광 스펙트럼 분석 
다음으로 solvent 의 변화에 따른 발광 스펙트럼 측정결과는 
Fig. 10 에 나타내었다.  측정한 결과 대조군 HT 는 solvent 의 극
성의 변화에도 큰 변화 없이 유사한 발광스펙트럼값을 보여줌을 확
인할 수 있었다.  하지만 TPA 작용기를 도입한 3 종의 염료의 경우
solvent 의 극성이 증가함에 따라 발광스펙트럼이 장파장화되고 
Intensity 가 약해지는 경향을 보여주었고 이러한 결과는 CT 현상
Fig. 9. Absorption spectra of dyes in 6 different polarity solvent 
(a) HT, (b) TPA1, (c) TPA2, (d)ETPA 
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이 발생하는 염료들의 일반적인 결과와 동일한 결과이다.  CT 현상
이 발생하는 염료들은 주변환경인 solvent 의 극성이 증가할수록 
Excited state 의 전자가 높은 dipole moment 로 인해 안정화 되게 
되고 이로 인해 Excited state 의 에너지 준위가 낮아지게 된다. 낮
아진 에너지 준위로 인해 결과적으로 발광 스펙트럼의 장파장화가 
발생하고, Ground state 의 vibration 준위와의 mixing 이 일어나 
형광소광 현상이 발생하게 된다.  따라서 결과적으로 발광스펙트럼 
그래프가 우 하향하는 경향성을 보여주게 되는데 Fig. 10 의 결과를 
통해 이러한 현상이 발생하고 있음을 확인할 수 있었다.  따라서 결
과적으로 solvent 의 극성에 따른 발광스펙트럼의 측정결과는 TPA
를 도입한 3 종의 염료들이 극성에 영향을 받아 CT 현상이 일어나
고 있음을 증명하는 결과를 보여주었다. 
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3.4 Excited state dipole moment 계산 
CT 효과는 Excited state 의 전자가 극성에 영향을 받아 생
기는 현상이며 Excited state dipole moment 의 크기가 크면 CT 효
과가 잘 발생한다고 볼 수 있으므로 Excited state dipole moment
를 계산하기 위한 4 종의 계산식을 이용하여 Excited state dipole 
moment 를 구해보았다.  Fig. 11 는 계산결과를 막대그래프로 도식
화 시킨 결과이고 Table 1.은 계산결과를 표로 정리한 결과이다.  
Fig. 10. Emission spectra of synthesized dyes in 6 solvents with 
different polarity (a) HT, (b) TPA1, (c) TPA2, (d)ETPA 
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Lippert-mataga 계산 결과 TPA 작용기를 도입한 TPA1, TPA2, 
ETPA 의 경우가 HT 와 비교하여 상대적으로 큰 값을 가지는 결과
를 얻었고 다른 3 종류의 계산방식 모두 Lippert-mataga 계산 결
과와 동일한 결과를 보여주었다.  따라서 이 결과를 통해 TPA1, 
TPA2, ETPA 3 종의 염료가 HT 와 비교하여 상대적으로 높은 
Excited state dipole moment 값을 가지고 있음을 확인하였고 이러




Fig. 11. Excited state dipole moments of the dyes with 4 different 
methods 
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3.5 필름상에서의 QY 측정 
고체 형광의 발현도 극성에 따라 같은 경향성을 가지는지 
확인하기 위해서 저극성, 고극성의 두가지 필름을 제작하였고 제작
한 필름의 QY 값을 측정하였다.  이 결과를 Solvent(Dimethyl 
chloride)상의 QY 와 비교하였고 비교한 결과는 Fig. 12 에 그래프
로 나타내었다.  HT 의 경우 solvent 상에서 상당히 높은 QY 값을 
나타내었으나 필름상에서는 극성에 상관없이 소광 현상이 발생하여 
낮은 QY 값을 보여주었다.  TPA1, TPA2, ETPA 의 경우 저극성 
필름에서는 solvent 와 비교하여 약간 높거나 비슷한 수준의 QY 값
 HT TPA1 TPA2 ETPA 
Lippert 
-Mataga 
1.35437 2.60605 2.8306 3.89999 
Bakhshiev 2.15355 4.98361 5.19125 7.15791 
Bilot 
-Kawski 
1.0614 5.41402 6.76167 7.20288 
ETN 1.69597 3.50163 3.78251 4.97906 
Table 1. Excited state dipole moments of the dyes with 4 
different methods 
 
- 30 - 
을 보여주어 AIEE 현상으로 인한 고체 형광 강화가 잘 발생하고 
있다는 것을 확인할 수 있었다.  하지만 고극성필름에서는 극성의 
영향을 받아 CT 현상으로 인한 형광소광현상으로 인해 낮은 QY 값
을 보여주었다.  이 결과를 통해서 모든 TPA 작용기 도입 염료들이 
액상에서의 측정 결과와 마찬가지로 필름에서도 같은 경향성을 보





Fig. 12. Quantum Yields of dyes in solution(Dimethyl Chloride) 
and Film(PMMA, MMA-BZMA) 
















HT 0.768 0.162 0.181 
TPA1 0.35 0.379 0.134 
ETPA 0.482 0.418 0.115 
TPA2 0.445 0.402 0.117 
Table 2. Quantum Yields of dyes in solution(Dimethyl 
Chloride), Film(PMMA, MMA-BZMA) 
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4. 결론 및 요약 
본 연구에서는 DPP 모체를 기반으로 1종의 대조군 DPP 염
료인 HT 와 3종의 TPA 작용기를 도입한 염료인 TPA1, TPA2, 
ETPA 를 합성하여 AIEE 현상으로 인한 고체 형광 강화를 확인하
고, 특정조건에서 발생한 형광소광 현상을 규명하여 높은 고체 형광
을 발현시키기 위한 조건을 알아보고자 실험을 계획하고 진행하였
다. 
AIEE 현상 확인을 위해 두가지의 조건에서 발광 스펙트럼
을 측정해보았다.  용해도가 다른 두 혼합 용액을 용매로 이용한 실
험에서는 TPA1, ETPA 두 염료에서 소규모의 형광이 나타났으나 
형광 강화에는 미치지 못하는 결과를 보여주었다.  TPA2의 경우 
완전히 형광이 소광되어 AIEE 효과가 나타나지 않고 있음을 확인할 
수 있었다.  동결 조건 실험의 경우 HT 는 형광소광현상이 발생하
여 형광이 감소하는 것을 확인하였고 TPA1, TPA2는 형광이 더 강
해지는 결과를 나타내어 AIEE 현상이 발생하고 있음을 확인할 수 
있었다.  단, ETPA 의 경우 형광이 상승하지않고 기존의 형광이 유
지되는 결과를 보여주었는데 HT 의 결과와는 다르게 형광이 감소하
지 않았으므로 이 결과 또한 형광이 상대적으로 강화되었다고 해석 
할 수 있을 것으로 생각된다. 
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이처럼 혼합 용액 조건과 냉각조건에서 다른 결과가 나타난 
이유는 혼합용액에서 이용한 물의 극성으로 인해 발생한 CT 현상으
로 인해 발생한 현상일 것이라고 가설을 세우고, 이에 따라서 CT
현상의 발생을 확인하기 위한 실험을 설계하고 진행하였다.   
CT 현상의 확인을 위해서 2가지 실험을 진행하였다.  첫번
째로 Solvent 의 극성에 따른 분광 특성을 측정하여 CT 현상을 확
인하고자 하였다.  측정결과 4종의 염료 모두 흡광 스펙트럼은 
solvent 에 극성의 변화에도 변화가 없었고 발광 스펙트럼은 HT 는 
변화가 없었으며 TPA1, TPA2, ETPA 는 장파장화 되면서 형광의 
세기가 감소하는 경향성을 나타내었다.  발광스펙트럼의 장파장화와 
세기 감소는 CT 현상의 결과로써 볼 수 있고 따라서 TPA1, TPA2, 
ETPA 는 CT 현상이 발생한다는 결과를 얻을 수 있었다.  두번째로 
solvent 의 극성의 변화에 따른 stock shift 값과 DFT 로 계산한 
Dipole moment 값을 통해 Excited state dipole moment 값을 구하
였다.  Lippert-Mataga, Bakhshiev, Bilot-Kawski, Empirical 
Method(ETN)의 4가지 방법으로 구한 결과 HT 의 경우 4가지 방
법 모두 상대적으로 낮은 값을 가지고 TPA1, TPA2, ETPA 3종의 
염료는 높은 값을 나타내었다.  이 결과를 통해 TPA1, TPA2, 
ETPA 3종의 염료가 HT 와 비교하여 더 큰 Excited state dipole 
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moment 값을 가짐을 알 수 있었고 이 결과를 통해 CT 현상이 발생
한 것을 확인할 수 있었다. 
따라서 TPA 를 도입한 DPP 염료들이 모두 높은 극성에서 
CT 현상이 발생함을 확인하였고, 이러한 경향성이 고체 상태인 필
름상에서도 동일하게 발생하는지를 확인하기 위해서, 극성이 낮은 
Polymer 와 극성이 높은 Polymer 를 이용하여 필름을 제작하고 
QY 를 측정해보았다.  측정결과 HT 의 경우 Solvent 에 용해된 상
태의 QY 와 비교하였을 때 극성과 상관없이 필름상에서는 낮은 QY
값을 나타내 형광소광현상이 발생함을 확인할 수 있었다.  하지만 
TPA 작용기를 도입한 TPA1, TPA2, ETPA 의 경우 극성이 높은 
필름에서는 HT 와 마찬가지로 낮은 QY 값을 보여주었고, 이를 통해 
CT 현상으로인한 형광소광 현상이 필름상에서도 발생함을 확인할 
수 있었다.  반면, 극성이 낮은 필름에서는 Solvent 에 용해된 상태
와 비교하였을 때, 더 높거나 비슷한 수준의 QY 값을 보여주어 고
체형광이 강화된 결과를 확인할 수 있었다. 
결과적으로 본 연구는 이전의 DPP 염료에 AIEE 현상 발현
을 위해 TPA 작용기를 도입한 연구들과 달리, TPA 작용기를 도입
하였을 때 Solvent 의 극성이 큰 환경에서 CT 로 인한 형광소광 현
상이 발생함을 보였고, 이로 인해서 AIEE의 형광강화가 정상적으
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로 발현되지 않는 것을 확인하였다.  또한 극성이 낮은 Polymer 와 
극성이 높은 Polymer 를 이용하여 필름을 제작하고 QY 를 측정하
여, CT 로 인해 발생한 극성에 따른 형광소광 현상이 고체상태에서
도 동일한 경향성을 보인다는 결과를 확인할 수 있었다.  따라서 본 
연구의 결과를 통해, TPA 작용기를 도입하여 AIEE 현상을 이용한 
고체형광강화 염료를 설계할 때 CT 로 인한 형광소광 현상이 발생
한다면, 주변환경의 극성에 따라 고체형광 또한 약해질 수 있으므로 
극성이 낮은 Polymer 필름 등을 통해 낮은 극성 환경을 조성해 준
다면 높은 고체형광을 구현할 수 있음을 밝혔고, 이를 통해 높은 고
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Abstract 
Organic dyes have excellent fluorescence properties, 
but they have limitations in applications due to fluorescence 
quenching of H-aggregation when aggregation occurs. 
However, by introducing TPA functional group and using 
Aggregation Induced Emission Enhancement (AIEE) 
phenomenon, it is possible to prevent the loss of energy in the 
aggregated state and induce J-aggregation, thereby increasing 
the fluorescence efficiency in the solid state. In this study, 
three new dyes, induced TPA functional groups, were 
synthesized based on Diketopyrrolopyrrole(DPP), which is 
being studied for application to various fields due to its high 
fluorescence properties and low toxicity. The comparison with 
the dye without TPA was proceeded and it was confirmed 
whether it showed a tendency in fluorescence properties. 
The fluorescence quantum yield (QY) was measured at 
two different conditions to confirm that the AIEE phenomenon 
due to introduction of the TPA functional group is normally 
activated. As a result of measurement, AIEE was not activated 
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in experiment, formed aggregation by mixed solvent, and AIEE 
was activated in experiment, formed aggregation in frozen 
solvent by liquid nitrogen 
As a result of comparing the conditions of the two 
experiments, it was judged that the absence of the AIEE 
phenomenon in the mixed solvent experiment was probably due 
to the polarity of the solvent, and it was thought that this was 
the Charge Transfer (CT) phenomenon due to the Donor-
Acceptor. So the experiment to confirm was carried out. 
Experimental results showed that the CT effect occurred in the 
TPA1, TPA2, ETPA dyes. It was confirmed that the 
fluorescence quenching phenomenon was caused by CT and 
that this phenomenon occurs well in high polarity environment. 
Therefore, it was concluded that low polarity conditions 
should be applied to achieve high solid fluorescence. To confirm 
this, we fabricated films with low polarity and high polymer and 
measure QY of films. And then comparing QY of films with QY 
of solvent state. As a result of the measurement, it was 
confirmed that HT, which is a control group, exhibited a low QY 
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value due to aggregation regardless of the polarity in the film 
state as compared with the solvent phase. In the case of TPA1, 
TPA2, ETPA fluorescence quenching due to aggregation 
occurred in the high polarity film, and higher or similar level of 
fluorescence was observed in the low polarity film than in the 
solvent phase. 
In this study, we have observed the AIEE of DPP-based 
dyes and confirmed that when TPA functional group is 
introduced into DPP, the effect of AIEE may be reduced due to 
CT.  Therefore, when the TPA functional group is introduced 
to improve the solid fluorescent emission, the CT, due to the 
D-A structure may occur in high polarity environment and 
fluorescence quenching also do. If the low polarity environment 
is established at this time, the high solid fluorescence property 
will be obtained.  
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